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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
® Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren 
© Die Erfindung betrifft neue Bis-o-aminophenole und 
o-Amino-phenolcarbonsauren folgender Struktu r: 
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dabei gilt Folgendes: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CHo, CF, 
OCH 3 Oder OCF 3 ; 

T ist ein aromatischer oder heterocyclischer Rest. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren sowie ein Verfahren zu de- 
ren Herstellung. 

5 [0002] Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren werden insbesondere zur Herstellung von hochternpera- 
turstabilen Polymeren, wie Polybenzoxazolen (PBO) bzw. deren Vorstufen, sowie zur Herstellung von Hydroxypolyimi- 
den benotigt (siehe dazu beispielsweise EP-PS 0 264 678 und EP-PS 0 300 326). PBO- Vorstufen konnen in der Weise 
hergestellt werden, dass ein Dicarbonsaurechlorid mit einem Bis-o-aminophenoi umgesetzt wird. Wahrend aber wegen 
der Vielfalt industrieller Einsatzmoglichkeiten zahlreiche Dicarbonsauren bzw. deren Chloride verfugbar sind, gibt es 
10 vergleichsweise wenige Bis-o-aminophenole. AuBerdem beeinflusst die Art des eingesetzten Aminophenols in starkem 
Mafie das Eigenschaftsspektrum des damit hergestellten Polymers. So werden nicht nur das thermische, elektrische und 
rnechanische Verhalten, sondern auch dieLosiichkeit und die Hydrolysestabilitat sowie zahlreiche weitere Eigenschaften 
des Polymers durch das bei der Herstellung verwendete Aminophenol stark beeinflusst. 

[0003] PBOVorstufen konnen in Form einer photosensitiven Zusammensetzung kostengiinstig auf direktem Weg, 
15 d. h. ohne einen Hilfsresist, strukturiert werden. Im Vergleich mit anderen direkt photostrukturierbaren Dielektrtka, wie 
Polyimid (PI) und Benzocyclobuten (BCB), bieten PBOVorstufen den Vorteil der positiven StrukturierbarkeU und der 
wassrig-alkalischen Entwicklung (siehe EP-PS 0 023 662 und EP-PS 0 264 678). Hierzu mussen die verwendeten PBO- 
Vorstufen bei der Belichtungswelienlange weitgehend transparent und im - vorzugsweise metallionenfreien - Entwiek- 
ler ausreichend loslich sein. Wie die Polylmide haben auch Polybenzoxazole den groBen Vorteii, dass sie - im Vergleich 
20 zum cyclisierten Endprodukt - als gut losliche Vorstufe auf ein Substrat aufgebracht und anschlieBend auf dem Substrat 
cyclisiert werden konnen, wobei die Loslichkeit und damit die Sensibilitat gegenuber Losemitteln und anderen Prozes- 
schemikalien stark abnimmt. 

[0004] Fur den Einsatz von Polybenzoxazolen in der Mikroelektronik, insbesondere als Dielektrikum zwischen zwei 
Metallebenen, beispielweise bei Muiti-Chip-Modulen sowie Speicher- und Logikchips, oder als Pufferschicht ("Buffer- 

25 coat") zwischen dem Chip und seinem Gehause, sind gute elektrische, mechanische und thermische Eigenschaften erfor- 
derlich. Beim Einsatz von Polymeren der genannten Art als Dielektrikum zwischen metallischen Leiterbahnen ist es sehr 
wichtig, dass das Metall bei erhohter Temperatur, d. h. bei einer Temperatur > 300°C, nicht durch das Dielektrikum dif- 
fundiert. Viele Metaile, insbesondere Aluminium, das derzeit am meisten verwendete Metall, diffundieren aber bei ho- 
hen Temperaturen durch das Dielektrikum. Aus diesem Grunde wird das Metall mit einer Sperrschicht, beispielsweise 

30 aus Tkannitrid oder einer Kombination von Titan und Titannitrid, versehen, welche die Diffusion des Metalls in das Di- 
elektrikum verhindert. Die Verwendung einer zusatzlichen Schicht erfordert jedoch einen deutlich hoheren Kosten- und 
auch Zeitaufwand. 

[O0Q5] Bislang mangelt es an geeigneten Bis-o-aminophenolen und o-Aminophenolcarbonsauren zur Herstellung von 
Polymeren, welche die stark gestiegenen Anforderungen in der Mikroelektronik erfullen. Vergleichbare Monomere sind 
35 beispielsweise aus EP-OS 0 110 420, EP-OS 0 317 942, EP-OS 0 905 123 und EP-OS 0 906 903 bekannt. Hinweise auf 
die Diffusion von Metallen in den daraus hergestellten Polymeren nach der Cyclisierung auf einem Substrat gibtes aber 
nicht (siehe: EP-PS 0 264 678 und EP-OS 0 317 942). 

[0006] Aufgabe der Erfindung ist es, Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren bereitzustellen, die zur 
Herstellung von Polymeren geeignet sind, welche die stark gestiegenen Anforderungen der Mikroelektronik erfullen. 
40 Diese Monomere soilen insbesondere die Herstellung gut loslicher Polymer- Vorstufen ermoglichen, die nach der Cycli- 
sierung auf einem Substrat Polybenzoxazole mit hoherTemperaturstabilitat und vor allem deutlich reduzierter Metalldif- 
fusion ergeben. 

[0007] Dies wird erfindungsgemafi durch Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren folgender Struktur 
erreicht: 




und 

dabei gilt Folgendes: 

A L bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 ; 
55 T ist einer der folgenden Reste: 




65 wobei A 3 bis A 21 - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 sind; 
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<XX> 



oder 




W ,° be v- X /1? B u edeutun S CF 2> C(OW* C(CF 3 ),, C(OCH 3 ) 2> C(OCF 3 )2, C(CH 3 )(C 6 H 5 ), C(OHsfc O, N-H. N-CH 3 
oder N-CgrU hat; 
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wobei Qjeweils C-H, C-F, C-CH 3 , C-CF 3 , C-OCH 3 , C-OCF 3 oder N ist; 

T und M konnen - unabhangig voneinander - auch einer der folgenden Reste sein: 
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15 



20 



25 



30 



35 






wobei Q wie vorstehend deftniert ist, mindestens ein Q die Bedeutung N hat und maximal zwei N-Atome pro Ring vor- 
handen sein diirfen. 

[0008] Die Charakterisierung "A l -A 3 ", "A 4 -A 7 '\ "A 3 -A l0 '\ "A u -A 14 ". "A ls -A 17 " und rt A 18 -A 21 " in den Strukturfor- 
meln bedeutet, dass die Phenyigruppen bzw. die cyclischen Gruppierungen Reste A 1 , A 2 und A 3 bzw. A 4 , A 5 , A 6 und A 7 
bzw. A s , A 9 und A 10 bzw. A l K A 12 , A 13 und A 14 bzw. A 15 , A 16 und A 17 bzw A 18 , A 19 A 20 und A 21 aufweisen. 
[0009] Beiden neuen Verbindungen ist offensichtlich die spezielle Struktur fur die gute Loslichkeit und die gute Sperr- 
wirkung gegen Metaildiffusion derdamit hergesteilten Polymer- Vorstufen verantwortlich. Dielektrika ? die aus derartigen 
Polybenzoxazol-Vorstufen hergestellt werden, zeigen insbesondere eine deutlich verringerte Alurniniumdiffusion. Da- 
durch wird eine zusatziiche Sperrschicht uberflussig. 

[0010] Die Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren werden in der Weise hergestellu dass zunachst eine 
Dihydroxyverbindung (1) mit einem halogenierten o-Nitro-phenoi-Derivat (2) umgesetzt wird. Die Umsetzung erfolgt in 
einem Losemittel bei einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base. 

[0011] Bei der Hersteilung von Bis-o-aminophenolen werden die Edukte (1) und (2) im Molverhaltnis von etwa 1 : 2 
eingesetzt, wobei die Umsetzung folgendermaBen verlauft: 
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40 [0012] Bei der Hersteilung von o-Aminophenolcarbonsauren werden die Edukte (1) und (2) etwa im aquimolaren Vfer- 
haltnis eingesetzt, wobei die Umsetzung folgendermaBen verlauft: 



HO— T-OH 




A 1 - A 3 



O-T-OH 



50 



55 



60 



(1) (2) (4) 

[0013] Das Reaktionsprodukt (4) wird dann mit einem halogenierten Benzolcarbonsaureester (5) umgesetzt, und zwar 
in einem Losemittel bei einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base. Dabei findet folgende Reaktion 



statt: 
R 



J^O-X-OH . Z 
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A 4 - A 7 



A 1 - A 3 



A 4 - A 7 



65 



(4) (5) (6) 

[0014] Die Reaktionsprodukte (3) und (6) werden dann einer Reduktion und einer Spaltung unterworfen, die Reakd- 
onsprodukte (6) femer einer Hydrolyse. Dabei laufen folgende Reaktionen ab, wobei als Endprodukte Bis-o-aminophe- 
nole (7) bzw. o-Aminophenolcarbonsauren (8) gebiidet werden: 



4 
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(6) (8) 
[0015] Die Reduktion der Nitroverbindungen (3) und (6) kann beispielsweise durch Hydrierung mit Wasserstoff an 
Palladium/Aktivkohle (Pd/C) durchgefuhrt werden. Es sind aber prinzipieil alle Verfahren geeignet, die sich fur die Re- 
duktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe eignen. 

[0016] Zur Spaltung der RO-Gruppe bei den Verbindungen (3) und (6) kann beispielsweise Trifluoressigsaure oder Ti- 
tantetrachlorid eingesetzt werden. Die Hydrolyse der Estergruppe bei den Verbindungen (6) kann beispielsweise mit Ka- 
liumhydroxid erfolgen. 

[0017] Die Reduktion und die Spaltung sowie die Hydrolyse konnen in getrennten Verfahrensschritten durchgefuhrt 
werden; die Reihentolge der Verfahrensschritte ist dabei beliebig. Vorteilhaft erfolgen die Reaktionen, d. h. Reduktion 
und Spaltung bzw. Reduktion, Spaltung und Hydrolyse, jedoch gleichzeitig, d. h. zusammen. Dies geschieht vorzugs- 
weise durch eine Hydrierung mit Wasserstoff an Pd/C. 

[0018] Als Base dient vorzugsweise ein Carbonat oder Hydrogencarbonat eines.Alkali- oder Erdalkalime talis, wie Na- 
triumcarbonat (Na 2 C0 3 ) oder Kaliumcarbonat (K 2 C0 3 ). Vorteilhaft kann aber auch eine organische Base mit einem ter- 
tiaren N-Atom Verwendung finden, beispielsweise Triethylamin oder Pyridin. 

[0019] In den vorstehend angefuhrten Formeln bedeutet Z ein Halogenatom, insbesondere Fluor. R ist einer der folgen- 
den Reste: Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkoxyalkenyl, Alkinyl oder Alkoxyalkinyl mit jeweils maximal 6 C-Atomen, 
Phenyl, Phenacyl, Benzyl und Benzylalkyl, Benzylalkenyl, Benzyloxyalkyl, Benzyloxyalkenyl, Benzylalkoxvalkyl oder 
Benzylalkoxyalkenyl mit jeweils maximal 4 aliphatischen C-Atomen. Vorzugsweise hat die Gruppe R folgende Bedeu- 
tung: Alkyl, Alkoxyalkyl, Phenyl oder Benzyl. 

[0020]^ Die aus den Bis-o-aminophenolen und o-Aminophenolcarbonsauren nach der Erfindung hergestellten Polymer- 
Vorstufen sind in vielen organischen Losemitteln, wie Aceton, Ethyllactat, N-Methylpyrrolidon, Diethylenglykolmono- 
bzw. -diethylether, Cyclohexanon und y-Butyrolacton, sowie in metaliionenfreien wassrig-alkalischen Entwicklern gut 
ioslich. Sie sind deshalb als Basispolymer fur positiv photostrukturierbare und wassrig-alkalisch entwickelbare Dielek- 
trika gut geeignet. Die Vorstufen konnen mittels Schleudertechnik problemlos auf Substrate, wie Siliziumwafer, aufge- 
bracht werden, sie bilden gleichmafiige Filme und lassen sich auf dem Substrat gut cyclisieren. Ein besonderer \orteil 
der aus den Bis-o-aminophenolen und o-Aminophenolcarbonsauren hergestellten Vorstufen ist die im Vergleich zu bc- 
kanntcn Vorstufen deutlich reduzierte Metalldiffusion. 

[0021] Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soli die Erfindung noch naher erlautert werden. 

Beispiel 1 

Herstellung von 9,9-Bis{4-[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-fluoren 




[0022J 100,0 g 9,9-Bis(4-hydroxy-phenyt)-fluoren (0,285 mol) und 142,5 g 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol 
(0,576 mol) werden in 1050 ml Dimerhylformamid gelost. AnschlieBend wird mit 200,0 g K 2 C0 3 (1,447 mol) versctzt 
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und unter standigem Ruhren 3 h auf 135°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt 
und die Mischung unter Ruhren in 2,5 I Eiswasser gegossen. Der dabei ausfallende geibe Feststoff wird iiber einen Biich- 
nertrichter abfiltriert, je einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschliel3end in einem Vakuum- 
schrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0023] Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der Siedehitze in 800 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 800 ml Petro- 
leumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 12 h bei 4°C gelagert, anschlieBend wird uber 
einen Buchnertrichter abfiltriert und der weiBe Feststoff im Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrock- 
net; Ausbeute: 21 1,0 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekulpeak bei 804 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 76,1; H 4,5; N 3,5; 
Gemessener Wert (in %): C 76,1; H 4,4; N 3,5. 

Beispiel 2 

Hersteliung von 9,9-Bis{4-[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-phenyl}-rluoren 




[0024] 70,0 g des entsprechend Beispiel 1 hergestellten 9,9-Bis{4-[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-fluoren 
(0,087 mol) werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost, die Losung wird mit 7,0 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und 
die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Re- 
aktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann uber einen Buchnertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen 
roten Losung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Losemittel vollstandig entfemt. 

[0025] Zur Reinigung wird das orangefarbene Rohprodukt in der Siedehitze in 500 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 
150 ml Petroleumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum KristalUsieren wird 12 h bei 4°C gelagert, anschlie- 
Bend wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert und der schwach gelbe Feststoff in einem Vakuumschrank unter Stick- 
stoff bei 50°C7 50 mbar getrocknet; Ausbeute; 47,2 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekulpeak bei 564 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 78,7; H 5,0; N 5,0; 
Gemessener Wert (in %): C 78,6; H 5,1 ; N 5,1. 

Beispiel 3 

Hersteliung von 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-9-(4-hydroxy-phenyl)-fluoren 




[0026] 50,0 g 9,9-Bis(4-hydroxy-phenyl)-fluoren (0,143 mol) und 35,28 g 3-Fluor-6-nitro-benzvioxy-phenol 
(0,143 mol) werden in 550 ml Dimethylformamid gelost. AnschlieBend wird mit 100,0 g KiC0 3 (0,724 mol) versetzt 
und unter standigem Ruhren 5 h auf 120°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt 
und die Mischung unrer Ruhren in 1 ,0 1 Eiswasser gegossen. Der dabei ausfallende gelbe Feststoff wird uber einen Biich- 
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nertrichter abfiltriert. je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieSend in einern Vakuum- 
schrank unter StickstofFbei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0027] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt enlsprechend Beispiel 1 mit 350 mi Tetrahy- 
drofuran und 350 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 73,51 g. 

» Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 577 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 79,0; H 4,7; N 2,4; 
Gemessener Wert (in %): C 78,8; H 4,7; N 2,4. 

Beispiel 4 

HersteUung von 9-(4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl^ 

phenyl }-fluoren 




[0028] 50,0 g des entsprechend Beispiel 3 hergestellten 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-9-(4-hy- 
droxy-phenyl)-fluoren (0,0866 mol) und 25,83 g 4-Ruor-3-trifluormethylbenzoesaurebenzylester (0,0866 mol) werden 
in 400 ml Dimethylformamid gelost. AnschlieBend wird mit 31,40 g K 2 C0 3 (0,2272 mol) versetzt und unter standigem 
Ruhren 3 h auf 135°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt, die Mischung iiber 
ein Faltenfilter abfitriert und in 1 1 Wasser gegossen; dann wird 3 mal mit insgesamt 600 ml Essigester extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden noch 2 mal mit Wasser gewaschen, und die erhaltene farblose Losung wird am 
Rotations vcrdampfer bis zur Trockene eingedampft; dabei wird ein weiBer FeststorT erhalten. 

[0029] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristaliisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 350 ml Tetrahy- 
droruran und 350 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 68,64 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 855 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 74,4; H4,2; N 1,6; 
Gemessener Wert (in %): C 74,5; H 4,2; N 1,6. 

Beispiel 5 

HersteUung von 9-{4-[(4-AntincH3-hydroxy)-phenoxy] 

fluoren 




COOH 



[003O] 50,0 g des entsprechend Beispiel 4 hergestellten 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyi}-9-{4-[(2-tri- 
fluormethyl-4-benzylcarboxy)-phenoxy]-phenyl}-fluoren (0,058 mol) werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost, die Lo- 
sung wird mit 5,0 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit 
Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann uber ei- 
nen Buchnertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaitenen hellbraunen Losung wird mirtels eines Rotation sverdampfers 
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das Losemittel vollstandig entfernt. 

[0031J Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren ertblgt entsprechend Beispiel 2 mit 350 ml Tetrahy- 
droftiran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 35,2 g. 

5 Charakterisierung 

- Masse nspektrum: Motekiilpeak bei 645 

- Elementaranalvse: 

Theoretischer Wert (in %): C 72,6; H 4,1; N 2,2; 
0 Gemessener Wert (in %): C 72,7; H 4,1; N 2.1. 

Beispiel 6 

Hersteilung von 4,7-Bis[(3-benzyioxy-4-nitro)-phenoxy]-l,10-phenanthrolin 



o 




[0032] 25,0 g 4,7-Dihydroxy-l,10-phenanthrolin (0,118 mol) und 59.8 g 3-Huor-6-nitro-benzyloxy-phenol 
(0,241 mol) werden in 250 ml Dimethylsulfoxid gelost. AnschlieBend wird mit 40,8 g K 2 C0 3 (0,295 mol) versetzt und 
unter standigem Ruhren 6 h auf 120°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Rauratemperatur abgekuhlt und 
die Mischung unter Ruhren in 700 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfaliende gelbe Feststoff wird uber einen BQchnert- 
richter abfiltriert, je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Vakuumschrank 
unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0033] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren ertblgt entsprechend Beispiel. 1 mit 300 ml Tetrahy- 
drofuran und 300 ml Petroleumbenzin; Ausbeute; 68,0 g. 

Charakterisierung 

- Masse nspektrum; Moiekulpeak bei 666 

- Elementaranalvse; 

Theoretischer Wert (in %): C 68,5; H 3,9; N 8.4; 
Gemessener Wert (in %): C 68,3; H 3,9; N 8,4. 

Beispiel 7 

Hersteilung von 4,7-Bis[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-l ,10-phenanthrolin 




[0034] 50,0 g des entsprechend Beispiel 6 hergestellten 4,7-Bis[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-l,10-phenanthrotin 
(0,075 mol) werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost, die Losung wird mit 5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und 
die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Re- 
aktion ist nach 24 h beendet. 

[0035] Die Suspension wird dann uber einen Buchnertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen rotbraunen Losung 
wird mittels eines Rotationsverdarnpfers das Losemittel vollstandig entfernt. 

[0036] Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Essigsauree thy tester und Petroleumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) 
umkristallisiert und der schwach braune Feststoff in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C750 mbar getrock- 
net; Ausbeute: 29,8 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum; Moiekulpeak bei 426 

- Elementaranalvse: 
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Theoretischer Wert (in %): C67,6; H4,3; N 13,1: 
Gemessener Wert (in %): C 67,6; H 4,4; N 13,0. 

Beispiel 8 

Hersreilung von 4-[(3-Benzyioxy-4-nitro)-phenoxy3-7-hydroxy-l,10-phenanthrolin 




[0037] 25,0 g 4,7-Dihydroxy-UO-phenanthrolin (0,113 mol) und 29,2 g 3-Fiuor-6-nitro-benzyloxy-phenol 
(0,118 mol) werden in 500 ml Dimethylsuifoxid gelost. AnschlieBend wird mit 40,8 g K 7 C0 3 (0,295 mol) verse tzt und 
unter standigem Ruhren 12 h auf 110°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und 
die Mischung unter Ruhren in 700 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Feststoff wird uber einen Buchnertrichter 
abfiltriert, je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Vakuumschrank unter 
Stickstoff bei 50°C750 mbar getrocknet. 

[0038] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 200 ml Tetrahy- 
drofuran und 200 mi Petroleumbenzin; Ausbeute: 45,3 g. 



Charakterisierung 

- Masse nspekLrum: Moiekulpeak bei 439 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 68,3; H 3,9; N 9,6; 
Gemessener Wert (in %>. C 68,3; H 3,9; N 9,6. 

Beispiel 9 

Herstellung von 4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-7-[(4-benzyicarboxy)-phenoxyM ,10-phenanthrolin 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



[0039] 25,0 g des entsprechend Beispiel 8 hergesteilten 4-((3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-7-hydroxy>l,10-phenan- 
throiin (0,057 mol) und 13,1 g 4-Fluor-benzoesaurebenzylester (0,057 mol) werden in 500 ml Dimethylsuifoxid gelost. 
AnschlieBend wird mit 40,8 g K2CO3 (0,295 mol) versetzt und unter standigem Ruhren 8 h auf 135°C erhitzt. Nach Be- 
endigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt, die Mischung uber ein Faltenfilter abfitriert und in 700 ml 
Wasser gegossen; dann wird 3 mal mit insgesamt 600 ml Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer- 
den noch 2 mal mit Wasser gewaschen, und die erhaltene farblose Losung wird am Rotationsverdampfer bis zur Trok- 
kene eingedampft; es wird ein weiBer Feststoff erhalten. 

[0040] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 200 ml Tetrahv- 
drofuran und 200 mi Petroleumbenzin; Ausbeute: 35,7 g. 



Charakterisierung 



- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 649 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 72,1; H 4,2; N 6,5; 
Gemessener Wert (in %): C 72,1; H 4,3; N 6,6. 



50 



55 



60 



65 
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Beispiel 10 

Herstellung von 4-[(4-Amino-3-hydroxyVphenox 




COOH 



[0041] 25,0 g des entsprechend Beispiel 9 hergesteilten 4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-7-f(4-benzylcarboxy)- 
phenoxy]-l,10-phenanthrolin (0,038 mol) werden in 400 ml Tetrahydrofuran gelost, die Losung wird mit 2,5 g Palla- 
15 dium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem 
Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann iiber einen Buchnertrichter ab- 
filtriert. Von der dabei erhaltenen hellbraunen Losung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Losemittel volistan- 
dig entfemt. 

[0042] Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der Siedehitze in 200 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 250 ml Petro- 
20 leumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 24 h bei 4°C gelagert, anschiieBend wird uber 
einen Buchnertrichter abfiltriert und der schwach braunliche Feststoff in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 
50°C/50 mbar getrocknet; Ausbeute: 15,5 g. 

Charakterisierung 

25 

- Massenspektrum: Molekulpeak bei 439 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 68.3; H 3,9; N 9,6; 
Gemessener Wert (in %): C 68,2; H 4,0; N 9,6. 

30 

Beispiel 11 

Herstellung von $,6"-Bis[(3-benzyloxy-4-nitro>phenoxy]>5,5 , -dimethyl-3,3,3',3 , -tetramethyi-l ,l'-spiro-bis(indan) 




[0043] 10,0 g 6,6'-Dihydroxy-5,5 , -dimethyl-333\3 , -tetramethyl-l,l , -spiro-bis(indan) (0,0297 mol) und 15,42 g 3- 
50 Ruor-6-nitro-benzyloxy-phenol (0,0624 mol) werden in 50 ml Dimethylformamid gelost. AnschiieBend wird mit 
10,26 g K 2 C0 3 (0,0743 mol) versetzt und unter standigem Riihren 3 h auf 1 30°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird auf Raumtemperatur abgekuhit und die Mischung unter Ruhren in 200 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende 
Feststoff wird Uber einen Buchnertrichter abfiltriert, je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und an- 
schiieBend in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 
55 [0044] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 21,60 g. 

Charakterisierung 

60 - Massenspektrum: Molekulpeak bei 790 

— Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 74,4; H 5,9; N 3,5; 
Gemessener Wert (in %): C 74,4; H 5,9; N 3,4. 
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Beispiel 12 

Herstellung von 6,6 , -Bis[(4-amino-3-hyaroxy)-phenoxy]-5,5'-dim^ 




5 



10 



[0045J 15,0 g des entsprechend Beispiel 11 hergestellten 6,6 , -Bis-[(3-benzyloxy-4-tiilro)-phenoxy]-5,5'-dimethyl- 15 
3,3,3\3 , -teu-amethyl-l,l'-spiro-bis(indan) (0,019 mol) werden in 150 ml TetrahydroKiran gelost, die Losung wird mil 
1,5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einern Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff 
bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist naeh 24 h beendet. Die Suspension wird dann uber einen Buchnert- 
richter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen orange farbenen Losung wird mittels eines Rotations verdampfers das Lose- 
rnittel vollstandig entfemt. ^ 0 
[0046] Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der Siedehitze in 100 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 250 ml Petro- 
leumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 24 h bei 4°C gelagert, anschlieSend wird uber 
einen Buchnertrichter abfiltriert und der schwach braunliche Feststotf in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 
50°C/50 mbar getrocknet; Ausbeute: 9,8 g. 

25 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekulpeak bei 550 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 76.3; H 7,0; N 5,1; 30 
Gemessener Wert (in %): C 76,4; H 7, 1 ; N 5, 1 . 

'Beispiel 13 

Herstellung von 6-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-6 , -hyaro^ 35 

dan) 




40 



45 



50 



[0047] 10,0 g 6.6 , -Dihydroxy-5,5 , -dimethyl-3,3,3 , ,3 , -tetramethyl-l,l'-spiro-bis(indan) (0,0297 mol) und 7,34 g 3- 
Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol (0,0297 mol) werden in 50 ml Dimethylformamid gelost. AnschlieBend wird mit 
1 0,26 g K 2 C0 3 (0,0743 mol) versetzt und unter standigem Ruhren 5 h auf 1 20°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Mischung unter Ruhren in 700 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende 55 
FeststorT wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert, je einmal mit verdUnntem Eisessig und Wasser gewaschen und an- 
schlieSend in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0048] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristaliisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 80 ml Tetrahy- 
drofuran und 80 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 16,0 g. 

60 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekulpeak bei 563 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in ?c): C 76 J: H 6,6; N 2,5; 65 
Gemessener Wert (in %): C 76,7; H 6,6; N 2,5. 



11 



DE 100 11 608 A 1 

Beispiel 14 

Herstellung von 6- [(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy 1-64(4- benzylcarboxy^ 

thy I- 1 . 1 '-spirobis(indan) 



5 




20 [0049] 15,0 g des entsprechend Beispiel 13 hergestellten 6-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-6'-hydroxy-5,5'-dime- 
thyl-3,3,3 , ,3'-tetraraethyl-l,r-spLrobis (indan) (0,0266 mol) und, 6,13 g 4-Ruor-benzoesaurebenzylester (0,0266 mol) 
werden in 75 ml Dimethylformamid geldst. AnschlieBend wird mit 4,95 g K2CO3 (0,0358 mol) versetzt und unter stan- 
digem Riihren 5 h auf 130°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhtt und die Mi- 
schung unter Riihren in 400 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende FeststofF wird uber einen Biichnertrichter abfil- 

25 triert, je einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Vakuumschrank unter Stick- 
stoff bei 50°C750 mbar getrocknet. 

[0050 J Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 18,50 g. 

30 Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 773 

- Elementaranalvse: 

Theoretischer Wert (in %): C 77,6; H 6,1; N 1,8; 
35 Gemessener Wert (in %): C 77,6; H 6,0; N 1,9. 

Beispiel 15 

Herstellung von 6-[(4-Amino-3-hydroxy)-phenoxy]-6^(4-carboxy)-phe 
40 spiro-bis (indan) 




[0051] 15,0 g des entsprechend Beispiel 14 hergestellten 6-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-6 , -[(4-benzylcarboxy> 
phenoxy]-5,5 f -dimethyl-3,3,3 , ,3 , -tetramethyl-l,r-spiro-bis(indan) (0,019 mol) werden in 200 ml Tetrahydrofuran gelost, 
die Losung wird mit 1,5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtempe- 
55 ratur mit Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann 
iiber einen Buchnertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen Losung wird mittels eines Rotations verdampfers das Lo- 
semittel vollstandig entfernt. 

[0052] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 2 mit 150 ml Tetrahy- 
drofuran und 50 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 10,5 g. 

60 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 563 

- Elementaranalvse: 

65 Theoretischer Wert (in %): C 76,7; H 6,6; N 2.5; 

Gemessener Wert (in %): C 76,5; H 6,7; N 2,5. 
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Beispiel 16 



Herstellung von 9.10-Bis(4-[(3-benzyLoxy-4-nitro>phenoxy]-phenyl}-anthracen 




[0053] 10,0 g 9,10-Bis(4-hydroxy-phenyl)-anthracen (0,0276 moi) unci 14,0 g 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol 
(0,0566 mol) werden in 300 ml Dimethylsulfoxid gelost. AnschiieBend wird mit 9,53 g K 2 C0 3 (0,069 mol) versetzt und 
unter standigem Riihren 5 h auf 130°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und 20 
die Mischung unter Riihren in 600 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Feststoff wird uber einen Buchnertrichter 
abfiltriert, je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Vakuumschrank unter 
Stickstoffbei 50°C750 mbar getrocknet. 

[0054] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 21,73 g. 25 

Charakterisierung 

- Masse nspektrum: Molekiilpeak bei 816 

— Elementaranalyse: 30 
Theoretischer Wert (in %): C 76,5; H 4,4; N 3,4; 

Gemessener Wert (in %): C 76,4; H 4,4; N 3,4. 

Beispiel 17 

35 

HersteiLung von 9,lO-Bis{4-[(4-amino-3-hydroxy>phenoxy>phenyl}-anthracen 




40 



45 



[0055] 10,0 g des entsprechend Beispiel 16 hergestellten 9, 10-Bis(4-[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]- phenyl }-an- 
thracen (0,012 mol) werden in 400 ml einer Mischung aus Tetrahydrofuran und Essigsaureethylester (Voiumenverhaltnis 50 
1 : 1) gelost, die Losung wird mit 1,0 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei 
Raumtemperatur mit WasserstofT bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension 
wird dann uber einen Buchnertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen Losung wird mittels eines Rotationsverdamp- 
fers das Loscmittel vollstandig entfernt. 

[0056] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 2 mit 100 ml Tetrahy- 55 
drofuran und 30 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 6,17 g. 

Charakterisierung 

- Masscnspektrum: Molekiilpeak bei 576 60 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 79,1; H4,9; N 4,9; 
Gemessener Wert (in %): C 79,1; H 5,0; N 5,0. 
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Beispiel 18 

Herstellung von 9- {4-[(3-Beruyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-l(M4 



5 




[0057] 10,0 g 9,10-Bis(4-hydroxy-phenyl)-anthracen (0,0276 moi) und 6,82 g 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenoi 
o (0.0276 mol) werden in 300 ml Dimethyls ulfoxid geldst. AnschlieBend wird mit 9,53 g K2CO3 (0,069 mol) versetzt und 
unter standigem Ruhren 12 h auf 115°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgektihlt und 
die Mischung unter Ruhren in 600 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Feststolf wird uber einen Buchnertrichter 
abfiltriert, je einmal mit verdtinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Vakuumschrank unter 
Stickstoffbei 50°C/50 mbar getrocknet. 
5 [0058] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 15,80 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 589 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 79,4; H 4,6; N 2,4; 
Gemessener Wert (in %): C 79,4; H 4,6; N 2,4. 

Beispiel 19 

Herstellung von 9-{4-[(3-Benzyloxy^-nitro)-phenoxy]-phenyl}-10-(4-[(4*benzylcarboxy>phenoxy]-phenyl} 

cen 




[0059] 15.0 g des entsprechend Beispiel 18 hergesteilten 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-10-(4-hy- 
droxy-phenyl)-anthracen (0,0254 mol) und 6,82 g 4-Fluor-benzoesaurebenzylester (0,0296 mol) werden in 300 ml Di- 
methylsulfoxid gelost. AnschlieBend wird mit 4,49 g K 2 C0 3 (0,0325 mol) versetzt und unter standigem Ruhren 2 h auf 
140°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgektihlt und die Mischung unter Ruhren in 
600 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende FeststofT wird uber einen Biichnertrichter abfiltriert, je einmal mit ver- 
diinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Vakuumschrank unter Stickstoffbei 50°C750 mbar 
getrocknet. 

[0060] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 17,76 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 799 

- Elementaranalvse: 

Theoretischer Wert (in %): C 79,6; H 4,7; N 1,8; 
Gemessener Wert (in %): C 79,4; H 4,6; NT 1,7. 
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Beispiel 20 

Hersteliung von 9-{4-[(4-Amino-3-hydroxy)-phen^^^ 



OOH 




Charakterisierung 



- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 589. 

- Elementaranalvse: 

Theoretischer Wert (in %): C 79,4; H 4,6; N 2,4; 
Gemessener Wert (in %): C 79 A: H 4,6; N 2,4. 



to 



15 



[0O61] 15,0 g des entsprechend Beispiel 19 hergestellten 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-10-{4-[(4- 
benzylcarboxy)-phenoxy]-phenyl}-anthracen (0,0188 rnol) werden in 600 ml einer Mischung aus Tetrahydrofuran und 
Essigsaureethylester ( Volume nverhaltnis 1 : 1) gelost, die Losung wird mit 1,5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und 
die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Re- 
aktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann uber einen Buchnertrichter abfiitriert. Von der dabei erhaltenen 20 
Losung wird mitteis eines Rotationsverdampfers das Losemittei vollstandig entfemt. 

[0O62J Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 2 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 30 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 10,91 g. 



25 



30 



Patentanspriiche 

1. Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren der Struktur 

,OH HO, 



A - A 



COOH 



A - A 



A - A 



und 



wobei Folgendes gilt: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 ; 
T ist einer der folgenden Reste: 



A 1 - A 21 




A 1 - A 17 



wobei A 3 bis A 21 - unabhangig voneinander - H. F. CH 3 , CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 sind; 




oder 



<xx> 



wobei X die Bedeutung CH 2 , CF ? , C(CH 3 K C(CF 3 ),. C(OCH 3 ) 2 , C(OCF 3 K C(OH 3 )(C 6 H 5 ), C(C 6 H 5 K O, N-H. N- 
CH 3 oderN-C 6 H 5 hat; 



35 



40 
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Oder 



mit M = 





Oder 



wobei Q jeweils C-H, C-E C-CH 3 . C-CF 3> C-OCH 3 , C-CCF 3 oder N ist; 

T und M konnen - unabhangig voneinander - auch einer der folgenden Reste sein: 
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wobei Q wie vorstehend definiert ist, mindestens ein Q die Bedeutung N hat und maximal zwei N-Atome pro Ring 
vorhanden sein diirten. 

2. Verfahren zur Hersteliung von Bis-o-arninophenolen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass eine Dihy- 
droxyverbindung miteinem halogenierten o-Nitro-phenol- Deri vat im Molverhaltnis von etwa 1 : 2 in einem Lose- 
mittei bei einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base zu einer DiniLroverbindung umgesetzt wird: 5 




10 



wobei Z ein Halogenatom ist, A 1 bis A 3 und T die angegebene Bedeutung haben und R einer der folgenden Reste 
ist: ' l5 

Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkoxyalkenyl, Alkinyl oder Alkoxyalkinyl mit jeweils maximal 6 C-Atomen, Phe- 
nyl, Phenaeyl, Benzyl und Benzylalkyl, BenzylalkenyL Benzyloxyalkyl, Benzyloxyalkenyl, Benzylalkoxyalkyi 
oder Benzylalkoxyalkeny l mit jeweils maximal 4 aliphatischen C-Atomen, 
und dass die Dinitroverbindung reduziert wird und die Gruppen R abgespalten werden: 



20 




3. Verfahren zur Hersteliung o-Aminophenolcarbonsauren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine 
Di hydroxy verbindung mit einem halogenierten o-Nitro-phenol-Derivat etwa im aquimolaren Verhaltnis in einem 
Losemittel bei einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base zu einer Nitroverbindung umgesetzt 30 
wird: 




35 



wobei Z ein Halogenatom ist, A 1 bis A 3 und T die angegebene Bedeutung haben und R einer der folgenden Reste 40 
ist: 

Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkoxyalkenyl, Alkinyl oder Alkoxyalkinyl mit jeweils maximal 6 C-Atomen, Phe- 
nyl, Phenacyl, Benzyl und Benzylalkyl, BenzylalkenyL Benzyloxyalkyl, Benzyloxyalkenyl, Benzylalkoxyalkyi 
oder Be nzylalkoxy alkenyl mit jeweils maximal 4 aliphatischen C-Atomen, 

dass die Nitroverbindung mit einem halogenierten Benzolcarbonsaureester in einem Losemittel bei einer Tempera- 45 
tur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base zu einer estergruppenhaltigen Nitroverbindung umgesetzt wird: 




wobei Z, A 1 bis A 3 , A 4 bis A 7 , T und R die angegebene Bedeutung haben, 

und dass die Nitroverbindung reduziert sowie die Gruppe R abgespalten und die Estergruppe hydrolysiert wird: 55 




60 



4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Base ein Carbonat oder Hydrogencarbonat 
eines Alkali- oder Erdalkalime talis eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine organische Base mit einem tertiaren N- 
Atom eingesetzt wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichneu dass die Reduktion und die Abspaltung 
der Gruppe(n) R sowie die Hydrolyse durch Wasserstoff erfoigt und mit Pd/C katalysiert wird. 



10 
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